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(54) Title: HEAT-CURABLE, THERMALLY EXPANDABLE MOULDED PART — — 
(54) Bezeichnung: HTTZEHARTBARER. THERMISCH EXPANDIERBARER FORMKORPER 
(57) Abstract 

The invention relates to heat-<urable, thermally expandable moulded parts prepared from a mixture of at least one solid reactive 
resin, at least one liquid reactive resin, at least one reactive resin having a flexibillzing effect as well as curing agents and/or accelerators or 
blowing agents. The moulded parts are suitable for the stiffening and/or reinforcement of thin-wall metal constructions and for stiffening 
hollow metallic light-weight structures. In comparison with known heat-<urable, thermally expandable moulded parts the moulded parte 
provided for by the invention are characterized by improved dimensional stability in the uncured state and lower surface tack They are 
also characterized by minimum odour release during curing. 

(57) Z itcnmmAwfif i jff im g 

Hitzehartbare, thermisch expandierbare Formkorper lassen sich aus einer Mischung bestehend aus mindestens einem festen reaktiven 
Harz .mindestens einem flttssigen reaktiven Harz, mindestens einem flexibilisierend wirkenden reaktiven Harz sowie Hartem und/oder 
Be^leun.gem Oder Treibmitteln herstcllen. Diese Formkorper eignen sich zum Versteifen und/oder Verstarken von dnnnwandieen 
Metallkonstrukuonen sowie zum Versteifen von hohlcn metallischen Leichtbaukonstrukttonen. Gegenubcr bekannten hitzehartbaren 
thenrmsch expandierbaren Formkorpem zeichnen sich die vorliegenden Formkorper durch verbesserte Formstabilitat im ungeharteten Zustand 
sowie durch erne gennge Oberflachenklebrigkeit aus. Sie harten unter minimaler Geruchsentwickhmg aus. un gcnaneten zustana 
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"Hitzehartbarer, thermisch expandierbarer FormkSrper" 



Die Erfindung betrifft hitzehartbare, thermisch expandierende, bei Raum- 
temperatur nicht klebrige Formkorper, deren Verwendung sowie ein Verfah- 
ren zum Versteifen und/oder Verstflrken von Karosseriebauteilen. 

Metallische Leichtbauteile fQr eine konstant ma&haltige Serienfertigung mit 
vorgegebener Steifigkeit und Strukturfestigkeit werden immer hSufiger be- 
ndtigt. Insbesondere im Fahrzeugbau ist im Zuge der gewunschten Ge- 
wichtserspamis Bedarf fOr metallische Leichtbauteile aus dunnwandigen 
Blechen, die trotzdem ausreichende Steifigkeit und Strukturfestigkeit besit- 
zen. 

Die EP-A-0 798 062 schlagt Bauteiie aus metallischem Schaumwerkstoff 
vor, bei denen der metallische Schaumwerkstoff aus einem Metallpuiver 
und Treibmitte! hergesteilt wird und gegebenenfalls zwischen 
massivmetallischen Blechteiien in einer Presse bei hohen Temperaturen 
und hohen Drucken geformt werden. Ein derartiges Verfahren eignet sich 
nur fQr grofiformatige Bauteiie, die aufterhalb der Montagelinie eines 
Kraftfahrzeuges separat hergesteilt werden und anschlie&end in den 
normalen Montageprozefi eingefQgt werden. Das Einbringen und 
Aufschaumen von metallischen Schaumwerkstoffen ist nicht unter den 
ProzeBbedingungen einer normalen Fahrzeugmontagelinie maglich. 
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Die US-A-4,978,562 beschreibt einen spezifisch leichten, verstaxkenden 
Turbalken aus einem Verbundmaterial bestehend aus einem Metallrohr, 
das teilweise durch ein spezifisch leichtes Polymer mit Zellstruktur gefQIlt 
ist. Es wird vorgeschiagen, hartbare Harze auf der Basis von 
Epoxidharzen, Vinylesterharzen, ungesattigten Polyesterharzen und 
Polyurethanharzen mit den entsprechenden Hartern, FQIIstoffen und 
zeilbiidenden Agenzien in einem Extruder zu mischen, diese Mischung zu 
einem Kem auszuharten und so in das Metallrohr einzubringen, daS der 
Kern durch Reibungskrafte oder mechanisch in dem Rohr fixiert wird. 
Alternativ kann der Polymerkern aus flussigem oder pastosem polymeren 
Material durch GieSen hergestellt werden und in das Rohr eingepreSt 
werden. Reaktive, hitzehartbare und thermisch expandierende Formkfirper 
werden nicht offenbart. 

r 

K ~ Die US-A-4,769,391 beschreibt ein vorgeformtes Verbundeinlegeteil zum 

Einlegen in einen hohlen Strukturkorper. Dieses Einlegeteii enthalt eine 
Vielzahl thermoplastischer Granulate aus einer Mischung eines thermopla- 
stischen Harzes und nicht expandierten^expandierbaren.Mikrohohlkugeln 
und einer Matrix aus expandiertem Polystyrol, das die vorgenannten Gra- 
nulate halt. Das thermoplastische Harz der Granulate kann dabei ein Ther- 
moplast sein, wie beispielsweise ein thermoplastischer Polyester, oder es 
kann ein hitzehartbares Epoxidharz sein. Nach dem Einlegen des Teiis in 
den auszufQIIenden Hohlkorper wird das Bauteii auf eine Temperatur 
erhitzt, die ein „Verdampfen M des expandierten Polystyrols bewirkt - 
Verdampfen bedeutet hier Abbau des expandierten Polystyrols zu einem 
t • dQnnen^.Filmi+oder <• RuB.^GIeichaett <expancBereiii^tf e^'metm^ 

Granulatkfirner und harten gegebenenfalls aus, wobei je nach 
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Expansionsgrad des Granulates mehr oder weniger grofie Hohlraume 
zwischen den einzelnen expandierten Granulatteilchen bestehen bleiben. 

In analoger Weise beschreiben die US-A-4,861 ,097 und US-A-4,901,500 
spezifisch leichte Verbundbalken aus geschaumten Polymeren und metalli- 
schen Strukturen zur Verstarkung von FahrzeugtQren. Nach dieser Lehre 
wird der polymere Kernteil zunflchst durch Herstellen eines flOssigen oder 
pastflsen Verstarkungsmaterials gebildet, das anschliefiend in eine 
kanalartige Struktur injiziert oder gegossen wird und anschliefiend 
ausgehartet wird. Danach wird dieses ausgehartete Kernteil in die 
metallische Hohlkerperstruktur eingebracht Alternativ kann der Kern 
vorgeformt oder durch Spritzgufi vorgegossen werden und anschliefiend in 
den Hohlraum eingelegt werden. 

Die WO 89/08678 beschreibt ein Verfahren und Zusammensetzungen zur 
Verstdrkung von Strukturelementen, wobei das polymere verstarkende Ma- 
terial ein zweikomponentiges Epoxysystem ist, bei dem die eine Kompo- 
nente eine teigartige Masse auf der Basis von Epoxidharzen ist und die 
zweite Komponente eine Mischung aus Fiillstoffen, einem Farbpigment so- 
wie einem flussigen Hartungsagenz von teigiger Konsistenz ist. Unmittelbar 
vor der EinfOllung des verstarkenden Materials in die Hohlstruktur werden 
die beiden Komponenten gemischt, in die Hohlkorperstruktur eingetragen 
und ausgehartet, wobei die Hohlkorperstruktur gegebenenfalls vorgeheizt 
werden kann. 

Die WO 96/37400 beschreibt ein W-f6rmiges Verstarkungsgebilde, das ein * 
thermisch expandierbares, harzartiges Material enthait und vor der Aushar- 
tung in den zu verstarkenden Hohlkarper eingebracht wird. Die 
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verstarkende poiymere Matrix besteht vorzugsweise aus einem 
einkomponentigen, teigartigen System enthaltend ein Epoxidharz, einen 
Acryinitrii-Butadienkautschuk, Fullstoffe, hochfeste Glaskugeln, einen 
Harter sowie einen Beschieuniger und ein Treibmittei auf der Basis einer 
Azo-Verbindung Oder einer Hydrazid-Verbindung. 

Die WO 98/15594 beschreibt geschaumte Produkte fur Anwendungen in 
der Automobilindustrie auf der Basis von vorzugsweise flussigen, 
zweikomponentigen Epoxysystemen, bei denen die eine Komponente aus 
einem flussigen Epoxidharz und Metallcarbonaten oder -bicarbonaten und 
die andere Komponente aus Pigmenten, gegebenenfalis Hohikugeln sowie 
Phosphorsaure besteht. Beim Mischen der beiden Komponenten harten 
diese Zusammensetzungen unter Aufschaumen aus. Anwendungen zur 
Verstarkung oder Versteifung von hohlen Strukturen werden nicht 
offenbart. 



Die polymeren Materiaiien des vorgenannten Standes der Technik eignen 

... ... A sich entweder nicbt zuc.Herstellung von vorgeformten Formteilen.die zu ei- *•>■■ 

nem spateren Zeitpunkt durch Erhitzen thermisch expandieren und dabei 
hitzehartbar sind oder, falls sie sich dazu eignen, haben sie in der Regel 
eine stark klebrige Oberflache, die zu einer Verschmutzung der Lagerfla- 
chen fGhrt, und andererseits Schmutz und Staub bindet. AuSerdem behin- 
dert eine klebrige Oberflache dieser Formteiie die Handhabung und insbe- 
sondere die Lagerung, z. B. das Stapein mehrerer Teile ubereinander. Aus 
diesem Grunde werden Formteiie des Standes der Technik mit einer 

Derartige Schutzfolien machen jedoch die Herstellung und Anwendung von 
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solchen Formteilen aufwendiger, zudem muB die Schutzfolie nach Entfer- 
nung entsorgt werden, was zusatzliche Kosten verursacht. 

Vor dem Hintergrund dieses Standes der Technik haben sich die Erfinder 
die Aufgabe gesteilt, nicht kiebrige Formteile zur Verstarkung und/oder Ver- 
steifung von Blechen Oder metallischen Hohlkorpern bereitzustellen, die 

• hitzehartbar sind, 

• thermisch expandierbar sind, 

• gute versteifende und/oder verstarkende Wirkung fur ddnnwandige, 
metaliische Strukturen aufweisen, 

• und bei der Verarbeitung, insbesondere beim Ausharten keine Oder nur 
minimale Geruchsbelastigung verursachen. 

Die erfindungsgemSBe Losung der Aufgabe ist den Patentanspruchen zu 
entnehmen, sie besteht im wesentlichen in der Bereitsteilung 
hitzehartbarer, thermisch expandierender Formkorper auf der Basis a) 
mindestens eines festen reaktiven Harzes, b) mindestens eines flQssigen 
reaktiven Harzes, c) mindestens eines flexibilisierenden reaktiven Harzes, 
d) mindestens eines Harters und/oder Beschleunigers e) sowie eines 
Treibmittels. 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist die Verwendung 
der hitzehartbaren und thermisch expandierbaren FormkOrper zur 
Versteifung und Verstarkung von fiachigen Blechteilen und/oder 
metallischen Hohlstrukturen, insbesondere von Karosseriehohlteilen wie 
Karosserierahmen, Karosserietragem und -saulen im AutOmbbilbafi. Zu 
versteifende und/oder verstarkende Hohlstrukturen im Sinne der 
voriiegenden Erfindung konnen jedoch auch separat in die Turen 
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eingebrachte Profile und Rohrkonstruktionen sein, die eine Verbesserung 
des Seitenaufprailschutzes bewirken solien. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren 
zum Versteifen und/oder Verstarken von Karosseriebauteiien, bei dem in 
einem ersten Schritt die Bindemittel mit FQIIstoffen, Hartern, Treibmitteln 
sowie gegebenenfails Pigmenten und Fasern gemischt werden, worauf 
diese gegebenenfails leicht erwarmten Mischungen extrudiert oder in For- 
men gegossen werden. Nach dem Abkuhlen der Formteile auf 
Raumtemperatur weisen diese keineriei Oberflachenklebrigkeit auf. Ein 
weiterer Schritt des erfindungsgemiBen Verfahrens beinhaltet das 
Aufbringen der Formteile auf das metallische Substrat oder das Einbringen 
in den zu versteifenden Hohlraum, gegebenenfails unter Erwarmen auf den 
Erweichungsbereich des Formk6rpers, gefolgt von einem Erwarmen auf 



Temperaturen zwischen 110 und 220 °C, wobei das Volumen des 
Formkorpers urn 50 bis 100 % expandiert und die Reaktionsharz-Matrix zu 
einem Duroplasten aushartet. 

Als feste, fiQssige und flexibiiisierende, reaktive Harze kdnnen 
grundsatziich Polyurethane mit freien oder blockierten Isocyanaten 
eingesetzt werden, weiterhin geeignet sind ungesSttigte Polyester- 
/Styrolsysteme, Polyester-/Polyolmischungen, Polymercaptane, Siloxan- 
funktionelle reaktive Harze oder Kautschuke, ganz besonders geeignet sind 
jedoch reaktive Harze auf Basis von reaktiven Epoxidgruppen. 



<vfcA!&£po£idhaize^e^ 

stens 2 1 ,2-Epoxigruppen pro Molekul haben. Das Epoxid-Aquivaient 
dieser Polyepoxide kann zwischen 150 und 50000, vorzugsweise zwischen 
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170 und 5000, variieren. Die Polyepoxide konnen grundsatzlich gesattigte, 
ungesattigte, cyclische oder acyclische, aliphatische, alicyclische, 
aromatlsche oder heterocyclische Polyepoxidverbindungen sein. Beispiele 
fOr geeignete Polyepoxide schlieSen die Polyglycidylether ein, die durch 
Reaktion von Epichiorhydrin oder Epibromhydrin mit einem Polyphenol in 
Gegenwart von Alkali hergestellt werden. HierfDr geeignete Polyphenole 
sind beispielsweise Resorcin, Brenzkatechin, Hydrochinon, Bisphenol A 
(Bis-(4-Hydroxy-phenyl)-2,2-propan)), Bisphenol F (Bis(4- 
hydroxyphenyl)methan), Bis(4-hydroxyphenyl)-1,1-isobutan, 4,4'- 
Dihydroxybenzophenon, Bis(4-hydroxyphenyl)-1,1-ethan, 1,5-Hydroxy- 
naphthalin. Weitere geeignete Polyphenole als Basis fur die Polyglycidyl- 
ether sind die bekannten Kondensationsprodukte aus Phenol und Formal- 
dehyd oder Acetaldehyd vom Typ der Novolakharze. 

^- Weitere prinzipiell geeignete Polyepoxide sind die Polyglycidylether von 

Polyalkoholen oder Diaminen. Diese Polyglycidylether leiten sich von 
Polyalkoholen wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2- 
. Propylenglykoi, 1,4-Butylenglykol, Triethylenglykol, 1,5-Pentandiol, 1,6- . 

Hexandiol oder Trimethylolpropan ab. 

Weitere Polyepoxide sind Polyglycidylester von Polycarbonsauren, bei- 
spielsweise Umsetzungen von Glycidol oder Epichiorhydrin mit 
aliphatischen oder aromatischen Polycarbonsauren wie Oxalsaure, 
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Terephthalsaure oder Dimerfettsaure. 

»* w Weitere-Epaxide leiten sich von- den Epoxidierungsprodukten olefiniscfr un*- • 
gesattigter cycloaliphatischer Verbindungen oder von nativen Olen und Fet- 
ten ab. 

7 
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Ganz besonders bevorzugt werden die Epoxidharze, die sich durch Reak- 
tion von Bisphenol A Oder Bisphenol F und Epichlorhydrin ableiten, wobei 
die flQssigen Epoxidharze vorzugsweise auf der Basis des Bisphenols A 
sind und ein hinreichend niedriges Moiekulargewicht aufweisen. Die bei 
Raumtemperatur flQssigen Epoxidharze haben in der Regel ein Epoxid- 
Aquivalentgewicht von 150 bis etwa 480, besonders bevorzugt ist ein 
Epoxi-Aquivalentgewichtbereich von 182 bis 350. 



Die bei Raumtemperatur festen Epoxidharze sind ebenfails aus Polypheno- 
len und Epichlorhydrin erhaltlich, besonders bevorzugt sind hier solche auf 
der Basis von Bisphenol A oder Bisphenol F mit einem Schmelzpunkt zwi- 
schen 45°C und 90°C, vorzugsweise zwischen 50°C und 80°C. Von den 
flQssigen Epoxidharzen unterscheiden sich letztere im wesentlichen durch 
ihr hoheres Moiekulargewicht, wodurch diese bei Raumtemperatur fest 
werden. ErfindungsgemaB haben die festen Epoxidharze ein 
EpoxidSquivalentgewicht von £ 400, besonders bevorzugt ist ein 
EpoxidSquivalentgewicht von 450 bis etwa 900. 



Als flexibilisierend wirkende Epoxyharze konnen die an sich bekannten Ad- 
dukte aus Carboxyl-terminierten Butadienacryinitrilcopolymeren (CTBN) 
und flQssigen Epoxidharzen auf der Basis des Diglycidylethers vom 
Bisphenol A eingesetzt werden. Konkrete Beispiele sind die 
Umsetzungsprodukte der Hycar CTBN 1300 X8, 1300 X13 oder 1300 X15 
der Firma B.F. Goodrich mit flQssigen Epoxidharzen. Weiterhin lassen sich 
'4t*t«&*mim- ! .aucn.die-Umsetzungspr^ 

(Jeffamine) mit einem OberschuB an flQssigen Poiyepoxiden einsetzen. 
Derartige Umsetzungsprodukte sind beispielsweise in der WO 93/00381 

8 
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offenbart. Grundsatzlich konnen auch Umsetzungsprodukte von Mercapto- 
funktioneilen Prepolymeren Oder flQssige Thiokol-Polymere mit einem 
Uberechufi an Polyepoxlden als flexibiiisierende Epoxidharze 
erfindungsgemas eingesetzt werden. Ganz besonders bevorzugt sind 
jedoch die Umsetzungsprodukte von polymeren Fettsauren, insbesondere 
der Dimerfettsaure mit Epichlorhydrin, Glycidol oder insbesondere 
Diglycidylether des Bisphenols A (DGBA). 

Da die erfindungsgemaSen hartbaren Formkorper einkomponentig ausge- 
bildet sind und in der Hitze hartbar sein sollen, enthalten sie weiterhin einen 
Harter und/oder zusatzJich einen oder mehrere Beschleuniger. 

Als thermisch aktivierbare oder latente Harter fur das Epoxidharz-Bindemit- 
£ telsystem aus den Komponenten a), b) urid c) konnen Guanidine, substitu- 

ierte Guanidine, substituierte Harnstoffe, Melaminharze, Guanamin-Deri- 
vate, cyclische tertiare Amine, aromatische Amine und/oder deren 
Mischungen eingesetzt werden. Dabei kennen die Harter sowohl 
stochiometrisch mit in die Hartungsreaktion einbezogen sein, sie kdnnen 
jedoch auch katalytisch wirksam sein. Beispiele fQr substituierte Guanidine 
sind Methylguanidin, Dimethylguanidin, Trimethylguanidin, 
Tetramethylguanidin, Methylisobiguanidin, Dimethylisobiguanidin, 
Tetramethylisobiguanidin, Hexamethylisobiguanidin, 
Hepamethylisobiguanidin und ganz besonders Cyanuguanidin (Dicy- 
andiamid). Als Vertreter fDr geeignete Guanamin-Derivate seien alkyiierte 
Benzoguanamin-Harze, Benzoguanamin-Haize oder Methoximethyl- 

ethoxymethylberizoguanamingenanrit.Fflrdieeinkompone'ntigen.hfe^^ 
tenden Schmelzklebstoffe ist selbstverstandlich das Auswahlkriterium die 
niedrige Lfislichkeit dieser Stoffe bei Raumtemperatur in dem Harzsystem, 
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so dafi hier feste, feinvermahlene Harter den Vorzug haben, insbesondere 
ist Dicyandiamid geeignet. Damit ist eine gute Lagerstabilitat der Zusam- 
mensetzung gewahrleistet. 



Zusatzlich oder anstelle von den vorgenannten Hartem konnen katalytlsch 
wirksame substituierte Harnstoffe eingesetzt werden. Dies sind Insbeson- 
dere der p-Chlorphenyl-N,N-dimethylharnstoff (Monuron), 3-PhenyM,1-di- 
methylharnstoff (Fenuron) oder 3,4-Dichlorphenyl-N,N-dimethylhamstoff 
(Diuron). Prinzipiell konnen auch katalytlsch wirksame tertiare Acryl- oder 
Alkyl-Amine, wie beispieisweise das Benzyldimethylamin, 
Tris(dimethylamino)phenol t Piperidin oder Piperidinderivate eingesetzt wer- 
den, diese haben jedoch vielfach eine zu hohe Loslichkeit in dem Kleb- 
stoffsystem, so dad hier keine brauchbare Lagerstabilitat des 
einkomponentigen Systems erreicht wird. Weiterhin konnen diverse, 
vorzugsweise feste Imidazolderivate als katalytisch wirksame 
Beschleuniger eingesetzt werden. Stellvertretend genannt seien 2-Ethyl-2- 
methylimidazoi, N-Butylimidazol, Benzimidazol sowie N-C, bis C 12 - 
Alkylimidazole oder N-Arylimidazo!e. Besonders bevorzugt ist der Einsatz 
einer Kombination aus Harter und Beschleuniger in Form von sog. 
beschleunigten Dicyandiamiden in feinvermahlener Form. Dadurch erubrigt 
sich der separate Zusatz von katalytisch wirksamen Beschleunigem zu 
dem Epoxid-Hartungssystem. 



In der Regel enthalten die erfindungsgemaBen Klebstoffe weiterhin an sich 
bekannte FQIIstoffe wie zum Beispiel die diversen gemahlenen oder gefail- 
*«-?r *> «• * Kreiden,Rufi r GaldumrMagnesiumrarl3on 

sondere silikatische FQIIstoffe vom Typ des Aluminium-Magnesium- 
Calcium-Silicats, z. B. Wollastonit, Chlorit. 
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Erfindungsgemalies Ziel ist es, die thermisch expandierbaren 
hitzehartbaren FormkSrper zur Herstellung von spezifisch leichten 
Strukturen einzusetzen. Daher enthalten sie zusatzlich zu den 
vorgenannten .normalen" FQIIstoffen sog. LeichtfDIIstoffe, die ausgewahlt 
werden aus der Gruppe der Glashohlkugeln, Flugasche (Fiilite), 
Kunststoffhohlkugeln auf der Basis von Phenolharzen, Epoxidharzen oder 
Polyestem, keramischen Hohlkugeln oder organischen LeichtfQilstoffen 
natQriichen Ursprungs wie gemahlene NuBschalen, beispieisweise die 
Schalen von Cashewnflssen, KokosnQssen oder Erdnu&schalen sowie 
Korkmehl oder Kokspulver. Besonders bevorzugt werden dabei solche 
Leichtfullstoffe auf der Basis von Mikrohohikugein, die in der ausgeharteten 
Formkfirpermatrix eine hone Druckfestigkeit des FormkOrpers 
gewahrieisten. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform enthalten die 
Matrixmaterialien fur die hitzehartbaren, thermisch expandierbaren 
FormkQrper zusatzlich Fasem auf der Basis von Aramidfasern, 
Kohlenstoffasern, Glasfasem, Polyamidfasern, Poiyethylenfasern oder 
Polyesterfasern, wobei diese Fasern vorzugsweise Pulpfasern oder 
Stapelfasern sind, die eine Faserlange zwischen 0,5 und 6 mm haben und 
einen Durchmesser von 5 bis 20 urn. Besonders bevorzugt sind hierbei 
Polyamidfasern vom Typ der Aramidfaser oder auch Polyesterfasern. 

Als Treibmittel eignen sich zwar im Prinzip aile bekannten Treibmittel wie z. 
., B..Azoverbindungen, Hydrazide und dgl., besonders bevorzugt werden je- - 
doch die expandierbaren bzw. expandierten Kunststoffmikrohohlkugeln auf 
der Basis von Polyvinylidenchloridcopolymeren, diese sind unter den 
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Namen Dualite bzw. Expancel von den Firmen Pierce & Stevens bzw. 
Casco Nobel im Handel erhaltlich. 



Weiterhin konnen die erfindungsgemafcen Klebstoffzusammensetzungen 
gangige weitere Hilfs- und Zusatzmittel wie z. B. Weichmacher, Reaktiwer- 
dunner, Rheologie-Hilfsmittel, Netzmittel, Haftvermittler, Alterungsschutz- 
mittel, Stabilisatoren und/oder Farbpigmente enthalten. Je nach Anforde- 
rungsprofil an den FormkOrper in bezug auf seine Verarbeitungseigen- 
schaften, die Flexibilitat, die geforderte Versteifungswirkung sowie der kle- 
bende Verbund zu den Substraten kdnnen die Mengenverhaltnisse der Ein- 
zelkomponenten in verhaltnismSBig weiten Grenzen variieren. Typische 
Bereiche fur die wesentlichen Komponenten sind: 



C 



(a) testes Epoxidharz 25 - 50 Gew.% 

(b) flQssiges Epoxidharz 1 0 - 50 Gew.% 

(c) flexibilisierendes Epoxidharz 1 bis 25 Gew.% 

(d) Harter und Beschieuniger 1 ,5 bis 5 Gew.% 

(e) Treibmittel 0,5 bis 5 Gew.%,. 

(f) LeichtfQIIstoff 20 -40 Gew.% 

(g) FQIIstoffe 5-20 Gew.% 

(h) Fasern 0,1-5 Gew.% 

(i) Pigmente 0 - 1 Gew.% 



Durch die Kombination von festen, flQssigen und flexibilisierenden Reak- 
tivharzen und dem Zusatz von Fasern k6nnen formstabile, nicht klebrige 

Warmauftrag auf Metalikorper oder Kunststoffprofile hergestellt warden. 
Diese Kombination von Rohstoffen fuhrt Qberraschenderweise bereits im 
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nicht geharteten Zustand zu extrem formstabilen Massen, die problemlos in 
HohlkGrper oder Profile jeglicher Art eingelegt werden kdnnen. Damit ver- 
bunden ist eine sehr geringe Bruchneigung (kein Glas- bzw. Splitterbruch, 
wie er bei anderen Formkorpem des Standes der Technik ublich ist). Damit 
verbunden ist optimale Verarbeitbarkeit, ein sehr gutes Warmestandverme- 
gen sowie keine Oberflachenklebrigkeit bei Temperaturen bis zu 40°C. 
Hieraus resultiert ein einfacheres und billigeres Handling (Vermeiden von 
Schutzfolien) sowie erhShte Prozefisicherheit fQr den Kunden. 

Im geharteten Zustand werden folgende Verbesserungen gegenuber dem 
bekannten Stand der Technik erzielt 

• hohere Druckfestigkeit 

• geringere Sprodigkeit 

• verbesserte Kalte- und Warmefestigkeit 

• verringerte Temperaturabhangigkeit der Dmckfestigkeit im Bereich zwi- 
schen -30°C bis +90°C 

• konstantes Kraftniveau Qber den Verformungsweg 

• Reduzierung der Dichte (spezifisches Gewicht) 

• geringe Wasseraufnahme. 

Weiterhin sind fQr den Anwender von Vorteil die vereinfachten Arbeitsab- 
ISufe, geringere Umweltverschmutzung, da keine Verwendung von Schutz- 
papieren notig ist. Die Formkfirper des Standes der Technik verursachen 
wahrend des Ausharteprozesses eine erhebliche Geruchsbeiastigung 
durch Qbelriechende Spaltprodukte, die wahrend des Hartungsvorganges 
aus. den^Formkorpern entweicheni Die erilndungsgemaSen Formkerper- 
zeichnen sich dadurch aus, dafi sie eine kaum wahmehmbare 
Gemchsentwicklung wahrend des Aushartens verursachen, damit entfallen 
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aufwendige Absaugeinrichtungen. Ohne an diese Theorie gebunden zu 
sein, wird vermutet, datt die erheblich geringere Geruchsentwicklung bei 
den erfindungsgemSGen Formkorpem u.a. auf die Auswahl der 
Epoxidharze zurtlckzufQhren ist. Die erfindungsgem§B eingesetzten 
Epoxidharze haben ein hoheres mittleres Molekulargewicht. Aufierdem 
werden vorzugsweise geringere Mengen eines besser wirkenden 
Harter/Beschleunigersystems eingesetzt und es wird vorzugsweise auf die 
Verwendung von Treibmitteln vom Typ der Azoverbindungen verzichtet. 



Weiterhin bewirkt die erfindungsgemS&e Verwendung der Formkorper eine 
Verbesserung der Crash-Sicherheit von damit gebauten Fahrzeugen sowie 
eine Komforterhbhung durch einen Steifigkeitsgewinn der Karosserie bei 
gleichzeitiger Gewichtsreduzierung fQr das gesamte Fahrzeug. 

Die nachfolgenden Beispieie sollen die Erfindung nSher eriautern, wobei 
die Auswahl der Beispieie keine Beschrankung des Umfanges des 
Erfindungsgegenstandes darstellen soli. Bei den Zusammensetzungen sind 
alle Mengenangaben Gewichtsteile, wenn nicht anders angegeben. 



WO 00/52086 



PCT/EP00/01474 



Beispiele 

Beispiel 1 

In einem evakuierbaren Laborkneter wurden die folgenden Bestandteile bis 
zur Homogenitat gemischt: 

testes Epoxidharz, Molekulargewicht 

etwa 880, Schmelzbereich 50 bis 62°C, 

EpoxySquivalent 475, 38 Teile 

flQssiges Epoxidharz auf Basis DGBA, 

Epoxidaquivalent 250 1 5 Teile 

Epoxidharz auf Basis Bisphenol A/Dimer- 

Fettsaure, Epoxidaquivalent 700 5 Teile 

Glasmikrohohikugeln (Scotchlite VS 5500, 

Druckfestigkeit ca 38 MPa, Fa. 3M) 28 Teile 

Oicyandiamid/Beschleuniger (Epicure 

108 FF, Fa. Shell) 2,5 % 

Treibmittel (Kunststoffhohlkugeln .Expancel 

„DU 140", Fa. Pierce & Stevens) 1 ,2 Teile 

Pigment 0,4 Teile 

FOIIstoffe g t 5 % 

Kevlar 29, Aramidfaser 0 bis 0,6 Teile 

In Variationen des Faseranteils wurden das Warmestandvermogen, d. h. 
der Ablaut des ungehSrteten Harzes, die Druckfestigkeit im Druckversuch 
sowie die Sprfidigkeit bestimmt Die Ergebnisse sind in def nachfolgenden • 
Tabelle aufgefOhrt. 
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Wie aus der vorstehenden Tabeile ersichtlich, wird das Warmestandvermo- 
gen, d. h. die Resistenz gegen kalten FluB der ungeharteten Formteile 
durch Zugabe von Fasern slgnlfikant verbessert, wohingegen 
Druckfestigkeit und Sprodigkeit auf vergleichbarem Niveau wie die 
Zusammensetzungen ohne Fasern sind. 



Zur Bestimmung des Warmestandvermogens wurde aus den Zusammen- 
*m>*. ^-sefaingen ein rechteckigerFormteil der GroBe ca. 80 x 50 x Bmm herge- 
steiit und am oberen Ende eines senkrecht gesteliten Bleches der Grofie 
100 x 200 x 0,8 mm angebracht. 



C 
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Nach ca. 30 miniitigem Stehen bei Raumtemperatur wurde die Anordnung 
30 min bei 80°C senkrecht in den Umluftofen gestellt. Nach dem Erkalten 
wurde die Ablaufstrecke des Formteils markiert. Danach wurde die Anord- 
nung emeut 30 min bei 180°C in senkrechter Stellung erhitzt. Nach erneu- 
tem Erkaiten wurde die gesamte Ablaufstrecke in mm bestimmt. 

Zur Ermittlung der Druckfestigkeit wurde in einer offenen Form der Dimen- 
sion 30 x 30 x 100 mm das Material zu einem PrOfkdrper ausgehartet. Aus 
dem daraus erhaltenen Block wurden 3 Prttfkorper der GrtJBe 30 x 30 x 30 
mm ausgesagt und der DruckprOfung zwischen zwei PreSbacken einer 
KraftmeBeinrichtung unterzogen. Dabei wurde der Krflfteverlauf in Abhan- 
gigkeit des Deformationsweges bestimmt. Der Wert fOr die Druckfestigkeit 
ergab sich aus dem Maximum der aufgewendeten Kraft. 

Als MaS fOr die SprSdigkeit wurde Differenz zwischen Maximalkraft und 
dem mittleren Wert der Kraft fOr das Plateau Ober den Deformationsweg 
definiert. Je weniger sich die Maximalkraft und der Mittelwert des Plateaus 
unterscheiden, umso geringer die Sprodigkeit. 

Die erfindungsgemaaen Formteile wiesen nach dem Extrudieren bzw. 
Formen und AbkOhlen auf Raumtemperatur eine veilig klebfreie Oberflache 
auf, obwohl diese FormkOrper noch hitzehartbar und thermisch expandier- 
bar waren. Formkorper des Standes der Technik zeigten eine sehr hohe 
Oberflachenklebrigkeit. 

Beim AushSrten der erfindungsgemSBen Formkdrper bei Temperaturen bis 
ca 180 bis 200 °C trat ein kaum wahmehmbarer Geruch auf. Bei dem 
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Ausharten von FormkOrpem gemSS Stand der Technik wurde eine 
unertragliche Geruchsbelastigung wahrgenommen, so daB diese 
Formkerper des Standes der Technik nur unter stark wirkenden 
Absaugeinrichtungen ausgehSrtet werden konnten. 
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PatentansprOche 

1 . Hitzehartbarer, thermisch expandierbarer Formkorper enthaltend 

(a) mindestens ein festes reaktives Harz 

(b) mindestens ein flQssiges reaktives Harz 

(c) mindestens ein flexibilisierendes reaktives Harz 

(d) Hirter und/oder Beschleuniger 

(e) Treibmrttel. 



2. Formkorper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB er bei 
Raumtemperatur nicht klebrig ist. 

3. Formkorper nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das 
feste (a), das flQssige (b) und das flexibiiisierende (c) Harz Epoxidharze 
sind. 



4. Formkdrper nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das feste 
Epoxidharz (a) einen Schmelzpunkt zwischen 45°C und 90°C, vorzugs- 
weise zwischen 50°C und 80°C hat. 



5. Formkorper nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
flQssige Epoxidharz (b) ein Molgewicht groBer als 350, vorzugsweise 
grflBer als 450 hat. 

6 r Formkdrper nach Anspruch 3 bis 5/ dadurch gekennzeichnet; v daB das 
flexibiiisierende Epoxidharz ausgewahlt wird aus kautschukmodifizierten 
Epoxidharzen, polyurethanmodifizierten Epoxidharzen, Addukten aus 
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^ aminoterminierten Polyoxyalkylenen und Polyepoxiden, Addukten aus 

Dimerfettsaure und Bisphenol-A-diglycidylethem, Addukten von Poly- 
etherpolyolen an Epoxidharze, Polysulfid- oder Polymercaptan-modifi- 
zierten Epoxidharzen oder Mischungen der vorgenannten Harze. 

7. Formkerper nach Anspruch 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daG als 
Harter Dicyandiamid in einer Menge bis zu 5 Gew.% bezogen auf die 
Gesamtzusammensetzung und gegebenenfalls ein oder mehrere Be- 
schleuniger verwendet wird. 

8. Formkdrper nach mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, daG erzusatzlich FQIIstoffe enthalt, wobei min- 
destens ein Teil die FQIIstoffe LeichtfQIIstoffe ausgewahlt aus Glashohl- 

r kugeln, Fillite (Flugasche), Kunststoffhohlkugeln auf der Basis von Phe- 

nolharzen, Epoxidharzen oder Polyestern, keramischen Hohlkugeln 
oder organische LeichtfQIIstoffe nativen Ursprungs wie gemahlene 
NuGschalen, Korkmehl oder Kokspulver sind. 

9. Formkfirper nach mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, daG das Treibmittel (e) expandierbare Mikro- 
hohlkugeln sind. 

10. Formkorper nach mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, daG er Fasem auf der Basis von 
Aramidfasern, Kohlenstoff-Fasern, Glasfasern, Polyamidfasem, 

* s f,r w} Roryethylenfasem oder Polyesterfasem'ent^^ ' 

1 1 .Formkorper nach mindestens einem der AnsprQche 3 bis 10 enthaltend 

., . . . • .,. . - , ... ■• - •.. ■ >. 20' - - • * - •• 



WO 00/52086 



PCT/EPOO/01474 



c 



(a)festes Epoxidharz 


25 


- 50 Gew.% 


(b)flQssiges Epoxidharz 


10 


- 50 Gew.% 


(c) flexibiiisierendes Epoxidharz 


1 bis 25 Gew.% 


(d)Harter und Beschleuniger 


1,5 


bis 5 Gew.% 


(e)Treibmittel 


0,5 


bis 5 Gew.% 


(f) LeichtfQIIstoff 


20 


-40 Gew.% 


(g)FQIIstoffe 


5-20 Gew.% 


(h) Fasern 


0,1 


- 5 Gew.% 


(i) Pigmente 


0- 


1 Gew.% 



wobei die Summe der Gesamtbestandteile 100 Gew.% ergibt. 

12. Verwendung der Formkerper nach mindestens einem der vorhergehen- 
den Ansprflche zur Versteifung und Verstflrkung von flachigen Blechtei- 
len und/oder von metallischen Hohlstrukturen, insbesondere von Karos- 
seriehohlteilen wie Karosserierahmen, -tragern und -saulen im Automo- 
biibau. 

13. Verfahren zum Versteifen und/oder Verstarken von Karosseriebauteilen, 
gekennzeichnet durch die folgenden wesentlichen Verfahrensschritte 



• Mischen der Bestandteiie nach mindestens einem der AnsprOche 1 
bis 11 

• Extrudieren Oder GieBen der Formteile bei Temperaturen von 60°C 

a •»*».• v.- . . bis 1 10°C, voraigsweise 70°C bis 90°C • * .- - ms>-» 

• AbkOhlen der Formteile 
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• Aufbringen der Formteile auf das metallische Substrat oder Einbrin- 
gen in den zu versteifenden Hohlraum gegebenenfalls unter Erwar- 
men auf den Erweichungsbereich des Formkorpers 

• Erwarmen auf Temperaturen zwischen 110°C und 200°C, vorzugs- 
weise zwischen 130°C und 180"C, wobei das Volumen des Formkfir- 
pers urn 50 bis 100 % expandiert und die Reaktionsharz-Matrix zu ei- 
nem Duroplasten aushartet. 

14.Fahrzeug oder metailisches Bauteil, dadurch gekennzeichnet, da& es 
nach einem Verfahren gemaH Anspruch 13 versteift oder verstarkt 
wurde. 
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